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RESUMO

RODELLI, Mariana C. Producéo de Biodiesel a partir da Transesterificacdo do
Oleo de Palma. 2016. 37 p. Trabalho de Conclus&o de Curso — Engenharia de
Alimentos, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Campo Mourdo,
2016.

Grande parte da energia consumida no mundo provém do petréleo, do carvao e
do gas natural, que devido a problemas ambientais tem suas existéncias
limitadas. Em funcdo disso, ha uma constante busca por fontes alternativas que
ndo competem com a alimentacdo humana. O biodiesel € um combustivel
alternativo para o diesel de petréleo, feito a partir de fontes bioldgicas
renovaveis, tais como 6leos vegetais e gorduras animais. Ele é biodegradavel e
nao toéxico, além de ser benéfico para o meio ambiente. Foi realizada em um
reator continuo a transesterificacdo no 6leo de palma, para ocorrer producéo
de biodiesel, onde os triacilglicerideos do 6leo de palma reagiram com metanol
na presenca de um catalisador acido heterogéneo, produzindo uma mistura de
esteres de acidos graxos e glicerol. Utilizou-se o 6leo de palma pelo seu alto
rendimento de producdo, onde foi encontrado conversdo de 53,47% em
esteres, através da transesterificacdo na condicdo de 1:15 de 6leo de palma e
metanol, 105°C, 8g de catalisador Amberlyst® 15 e vaz&o de 0,7 mL/min, em

um reator continuo.

Palavras Chave: Biodiesel. Oleo de palma. Transesterificacdo. Reator

continuo.



ABSTRACT

RODELLI, Mariana C. Biodiesel production from the transesterification of palm
oil .2016. 37 p. Research for Course Conclusion — Food Engineering, Federal
Technological University of the Paran& State, Campo Mouréo, 2016.

Much of the energy consumed in the world comes from oil, coal and natural
gas, which due to environmental problems have their limited stocks. As a result,
there is a constant search for alternative sources that do not compete with
human food. Biodiesel is an alternative diesel fuel, made from renewable
biological sources such as vegetable oils and animal fats. It is biodegradable
and non-toxic, besides being beneficial to the environment. Transesterifications
were performed in a continuous reactor in a palm oil to obtain biodiesel
production, in which a triacylglycerol reacted with an alcohol in the presence of
a base or strong acid to produce a mixture of esters of fatty acids and glycerol.
Palm oil was used for its high production yield, which was found 53.37%
conversion to methyl esters by transesterification provided 1:15 palm oil and
methanol, 105°C, 8g catalyst Amberlyst® 15 and flow rate of 0.7mL/min in a

continuous reactor.

Keywords: Free fatty acids. Biodiesel. Palm oil. Transesterification.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, suprir a demanda energética tem sido um dos grandes
desafios da sociedade. Isso se deve aos problemas ambientais e a grande
dependéncia de combustiveis em que o mundo se encontra. Aliado a isso hd o
aumento do preco do barril de petréleo e a competicdo com os Oleos vegetais,
que causam ainda mais problemas (LOBO et al., 2009).

O uso em larga escala de energias renovaveis, como o biodiesel, € uma
grande opgdo para auxiliar no desenvolvimento sustentavel, tanto nas areas
ambientais, como socioecondmicas.

O biodiesel é definido como o derivado mono-alquil éster de acidos
graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis como 6leos vegetais,
cuja utilizacdo esta associada a substituicdo de combustiveis fosseis em
motores de ciclo diesel. Seu potencial € favoravel ndo s6 pela sua eminente
reducdo dos niveis de poluicdo ambiental, mas também pela geracdo de
energia renovavel em substituicdo ao 6leo diesel e outros derivados do petroleo
(MASJUK, 1993).

Apesar das suas vantagens, seu uso apresenta fatores insatisfatorios,
como sua alta viscosidade e conteudo de acidos graxos livres, combustao
incompleta e baixa volatilidade, que podem acarretar na formacao de depdsitos
nos injetores de combustiveis das maquinas. Para isso, faz-se essa alteracéo
com Oleos vegetais que ndo competem com a alimentacdo humana, além de
oferecerem um maior custo beneficio (LIMA et al., 2007).

O método escolhido para amenizar essas complicacbes foi a
transesterificagcdo, por ser um processo simples, reduzir a viscosidade e
aumentar a volatilidade e também devido as caracteristicas fisicas dos ésteres
de acidos graxos serem muito préoximas das do diesel (PINTO et al., 2005).

Na reacdo de transesterificacdo, um éster € transformado em outro
através da troca dos grupos alcoxidos dos triglicerideos de 6leos e gorduras de
origem vegetal ou animal, com um mono-alcool de cadeia curta, tipicamente
metanol ou etanol, na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de
ésteres alquilicos de acidos graxos e glicerol. Adiciona-se alcool em excesso

para que aumente o rendimento do éster e separe o glicerol formado. O alcool
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utilizado foi 0 metanol devido as suas facilidades cinéticas, seu preco baixo, por
reagir mais rapidamente com o Oleo vegetal, além de permitir a separacao
simultanea da glicerina (ENCARNACAO, 2008).

Utilizou-se um catalisador heterogéneo, Amberlyst® 15, uma resina
conhecida por suas boas propriedades em termos da eficiéncia de esterificacédo
(BENETI, 2012).

As reacdes aconteceram em um reator continuo, pois possuem tempo
de residéncia maior e necessitam de uma mistura suficiente para garantir que a
composicdo em todo o reator seja essencialmente constante e dessa forma
alcance um maior grau de reacédo (VAN GERPEN et al., 2004)

O Oleo vegetal utilizado foi o éleo de palma, por sua alta rentabilidade,
por suas propriedades fisico-quimicas serem parecidas com as do Oleo diesel,
por sua alta produtividade e potencial comprovado para producdo em larga
escala, além de produzir o ano todo, permitindo menores volumes de
estocagem e instalagdes industriais de menor porte (DEFFEYS, 2001).

Dessa forma, o presente trabalho pretende realizar uma reacdo de
transesterificacdo em reator continuo com 6leo de palma (potencial em
producéo), com o intuito de encontrar uma alternativa mais econémica e agil
para a producdo do biodiesel, a fim de diminuir os impactos negativos
causados ao ambiente, prosseguir com o avanco tecnoldgico na area de fontes
alternativas de combustiveis, com fontes que ndo competem com a cadeia

alimentar.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo principal a producdo de ésteres
metilicos de &cidos graxos (biodiesel), através transesterificacdo do
triglicerideo do éleo de palma bruto, utilizando metanol para a reacdo e um
catalisador heterogéneo em reator continuo.

2.2 Objetivos Especificos

A partir do objetivo geral do trabalho os seguintes objetivos especificos
foram delineados:

e Caracterizacdo quanto ao teor de acidos graxos livres presentes
no oleo de palma bruto;

e Validar o reator continuo que foi desenvolvido para a realizacao
das reacdes de transesterificacdo, acompanhando reacdes cinéticas ja
descritas em literatura, reproduzindo as mesmas condi¢cdes experimentais,
temperatura, catalisador heterogéneo Amberlyst® 15, vazdo de alimentacéo
e razao molar, porém com o 6leo de soja, a fim de verificar se os resultados
obtidos com o novo reator condizem com a literatura.

e Com a validacdo realizada os ensaios para a realizacdo da
transesterificacdo de 6leo de palma foram conduzidos com base na reacao
de esterificacdo. Os dados foram obtidos de forma cinética para avaliar o

comportamento da reacao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleo de palma

O dendé é o fruto de uma palmeira africana de nhome Elaeis guineensis,
gue chegou ao Brasil no século XVI e se alojou no litoral do sul da Bahia. Pode
atingir rendimentos de até 25 toneladas de cachos por hectare dentro de um
ciclo produtivo de 25 a 30 anos, porém somente 20% correspondem a fracédo
do 6leo de palma.

Esta palmeira apresenta melhor desenvolvimento em regides tropicais
de clima quente e umido, com precipitacdo elevada e bem distribuida ao longo
do ano. O fruto produz dois tipos de 6leo, o de dendé ou de palma, extraido da
parte externa do fruto, no mesocarpo, e o Oleo de palmiste, extraido da
semente ou da améndoa que se localiza no centro do fruto (MARZULLO,
2007).

O oleo de palma tem um rendimento alto de producéo se for comparado
com o biodiesel comum (soja). Sua producédo é de cerca de treze vezes maior
do que a de soja, além de ser uma cultura perene, com uma colheita a cada
més do ano, e ter um preco inferior aos outros (RAGIT et al., 2011). Ele é
composto de cerca de 85% de acidos graxos livres (AGL) e algumas outras
substancias como os triglicerideos, glicerideos e esterois (CHIN, 2012).

Sua consisténcia se deve a sua composicdo em acidos graxos e a
composicao dos triacilglicerideos, enquanto sua cor é devido aos pigmentos
carotenoides presente no material insaponificavel.

Constatou-se através de estudos, que 0s principais acidos graxos sao:
oleico, palmitico, acido linoleico e acido esteéarico, como mostrado na Tabela 1.
Os acidos graxos saturados corresponderam a 50,23 % em massa e 0s acidos
graxos insaturados 49.70 % em massa (HAYYAN et al., 2011).

O fracionamento do 6leo de palma produz principalmente oleina de
palma, que representa a fracdo liquida e estearina de palma, que é a fracao
sélida. Por ele possuir esse alto grau de acidos graxos livres, ha a necessidade
de uma reacdo de esterificacdo para realizar a conversao desses acidos graxos
livres em ésteres metilicos e/ou etilicos de acidos graxos (BARRIUSO et al.,
2013).
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Tabela 1. Composi¢do acidos graxos no 6leo de palma bruto (HAYAAN et al., 2011).

i Tipo de &cido % em peso dos
Acidos graxos Estrutura _
graxo acidos graxos

Acido laurico C12:0 Saturado 0.284 +0,01
Acido miristico C14:0 Saturado 1,00 £ 0,04
Acido palmitico C16:0 Saturado 44.8 +1,95
Palmitoléico Cle:l Insaturado 0.30+0.01
Acido estearico C18:0 Saturado 3.80+0.8
Acido oleico ci18:1 Insaturado 39.90+1.70
Acido linoleico C18:2 Insaturado 9.28+1.0
Acido a-linoleico C18:3 Insaturado 0.22 +0.03
Acido araquiddnico C20:0 Saturado 0.35+0.08

A Malasia e a Indonésia sdo os maiores produtores do 6leo, com 18
milhdes de toneladas produzidas por cada um. A Argentina produziu 8 milhdes
de toneladas, ja o Brasil contribuiu com aproximadamente 5% de todo 6leo de
palma produzido no mundo, isto €, um pouco mais de 7 milhdes de toneladas.

Mesmo que a atual producdo mundial de biodiesel a partir do 6leo de
palma seja de apenas 1%, este apresenta potencial como principal fonte para
se produzir biodiesel devido ao alto rendimento das culturas e ao preco mais

baixo quando comparado a outros 6leos vegetais (MATASSOLI, 2008).

3.2 Biodiesel

Atualmente, devido a problemas ambientais oriundos das emissdes de
gases, que podem causar o aquecimento global, da elevacao do preco do barril
de petroleo e da dependéncia de combustiveis para o funcionamento de
diferentes equipamentos, ha uma busca exacerbada a fim de suprir essa
demanda energética mundial.

Biocombustivel é uma fonte de energia renovavel e pode ser utilizado
como substituto para combustiveis fosseis, oriundos do petroleo. As vantagens

dos biocombustiveis, como ser biodegradavel, ndo téxico e ambientalmente
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amigavel, tém atraido muitos pesquisadores a desenvolver métodos de
producdo de biocombustiveis, em especial biodiesel (SAKDASRI et al., 2015).

No quesito social, ele abre oportunidades de geracdo de emprego no
campo, valorizando a mao de obra rural e no setor industrial, na especializagéo
de producdo do combustivel (HOLANDA, 2004). Quanto ao aspecto ambiental,
haverd uma grande reducdo de niveis de poluicdo ambiental, devido a: i)
isencdo de enxofre e de compostos aromaticos; i) menor emissdo de
particulados ; iii) ndo ser toxico; iv) ser biodegradavel; v) ser oriundo de fontes
renovaveis, tendo menor emissao de carbono (ASRI et al., 2013).

Apesar dos beneficios do biodiesel, ele apresenta desvantagens como: i)
alto custo de matéria prima e fabricacéo; ii) a fonte para a producdo sdo 0s
Oleos vegetais que competem com industria de alimentos; iii) grande demanda
das fontes oleaginosas; iv) combustdo incompleta; v) conteido de acidos
graxos livres; vi) baixa volatilidade, resultando na formagcdo de depdsitos nos
injetores de combustiveis das maquinas. Para isso, faz-se necessario a procura
de novas fontes para a producdo a fim de reduzir tais problemas e também
baratear a producdo. Entdo, faz-se a substituicAio com Oleos que néo
competem com a alimentacdo humana, 6leos nao refinados ou subprodutos
oleosos das industrias, com alta acidez, que favorecerdo a reacdo de
esterificacdo, devido a alta carga acida (CARRERO et al., 2015). Além disso,
0s Oleos vegetais com potencial producdo sdo considerados mais baratos,
oferecendo uma tecnologia limpa, permitindo a utilizacdo de subprodutos, como
Oleos brutos (SOMNUK et al., 2014) ou entdo 6leos reutilizados, como no caso
dos odleos de fritura (YAAKOB, 2013).

Entretanto, se o0 processo de recuperacdo e aproveitamento dos
subprodutos (glicerina e catalisador) for otimizado, a producdo de biodiesel
pode ser obtida a um custo competitivo com o preco comercial do 6leo diesel,
ou seja, aquele verificado nas bombas dos postos de abastecimento. Por outro
lado, enquanto combustivel, o biodiesel necessita de algumas caracteristicas
técnicas que podem ser consideradas imprescindiveis: a reacdo de
transesterificacdo deve ser completa, acarretando auséncia total de acidos
graxos remanescentes e o biocombustivel deve ser de alta pureza, néo
contendo tracos de glicerina, de catalisador residual ou de alcool excedente.

Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas caracteristicas complementares
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usualmente atribuidas ao biodiesel, em comparacdo com o diesel
convencional.

Tabela 2. Propriedades complementares atribuidas ao biodiesel em comparagao ao
Oleo diesel comercial (RAMOS, 1999).

Caracteristicas Propriedades complementares

Caracteristicas quimicas apropriadas Livre de enxofre e compostos aromaticos,
alto nimero de cetanos, ponto de
combustdo apropriado, excelente

lubricidade, ndo téxico e biodegradavel.
Ambientalmente benéfico Nivel de toxidade compativel ao sal
ordinario, com diluicdo tdo rapida quanto
a do acucar.
Menos poluente Reduz sensivelmente as emissdes de
particulas de carbono fumaga, mondéxido
de carbono, 6xidos sulfaricos e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.
Economicamente competitivo Complementa todas as novas tecnologias
do diesel com desempenho similar e sem
a exigéncia da instalacdo de uma
infraestrutura ou politica de treinamento.
Reduz aquecimento global O gas carbdnico liberado é absorvido
pelas oleaginosas durante o crescimento,
0 que equilibra o balanco negativo gerado
pela emisséo na atmosfera.
Economicamente atraente Permite a valorizag&o de subprodutos de
atividades agroindustriais, aumento na
arrecadacao regional de ICMS, aumento
da fixagdo do homem no campo e de
investimentos complementares em
atividades rurais.
Regionalizacdo Plantas para producéo de biodiesel
podem ser empregadas em diferentes
regides do pais, aproveitando a matéria

prima disponivel em cada local.
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3.3 Transesterificacdo

Na transesterificacdo de 6leos vegetais, um triacilglicerideo reage com
um alcool na presenca de uma base ou acido forte, produzindo uma mistura de
ésteres de acidos graxos e glicerol (KNOTHE, 2005), como mostrado na Figura
1. Para que ela seja estequiometricamente completa, uma propor¢géo molar 3:1
de alcool por triacilglicerideo é necessaria. Porém, devido ao carater reversivel
da reacao, adiciona-se alcool em excesso, deslocando a reacao para formacédo
dos produtos, contribuindo assim, para aumentar o rendimento do éster e
permitir a sua separacao do glicerol formado (PINTO et al., 2005). A remocao
da agua é aconselhavel ap6s a reacao, dificultando a reacéo reversa (MYTHILI
et al., 2014).

HaC—0C0R, Ry COOR, HC—0OH
catalisadar * |
HC—0OCOR: + 3 Rs—0OH - = R.COOR,  + HC—0H
+
HaC—0C0R; R4CO0R, H:C—OH
Triacilgliceriden Mistura de Glicarol
gslaras

Figura 1. Reacdo de transesterificacdo de um triacilglicerideo (VOLLHARDT et al.,
2004).

Dentre os alcoois empregados nha transesterificacdo de 6leos e gorduras,
0s mais utilizados sdo metanol e etanol. O metanol, por ser mais reativo,
implica em menor temperatura e tempo de reacdo. O etanol tem menor
toxicidade, € renovavel e produz biodiesel com maior nimero de cetano e
lubricidade, porém o uso dele promove maior dispersdo da glicerina, quando
realizada a reacdo de transesterificacdo, dificultando sua separacédo. Para a
obtencdo de maiores rendimentos, utiliza-se excesso de alcool e remoc¢ao da
glicerina (LOBO et al., 2009).

Através de uma reacdo de esterificacdo de moléculas de acidos graxos,
usando um &lcool de cadeia curta e um catalisador acido, é possivel obter o

biodiesel (BOZ et al., 2015). Esse mecanismo esta representado na Figura 2.
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I I

Esterification ‘
R—C—OH + ROH =—= R (& O R" + H,O

Hydrolysis

Carboxylic acid Alcohol Esters Water

Figura 2. Reacao de esterificacdo de acidos graxos (PEREIRA et al., 2014).

Na reacdo de esterificacdo, utiliza-se também um catalisador para
acelerar a reacéo. Ele pode ser homogéneo ou heterogéneo. Os catalisadores
homogéneos sdo mais utilizados por serem mais baratos, mais eficientes,
promovendo um maior rendimento, porém requerem uma matéria prima
refinada, apresentam dificuldade na separacdo, sendo necessarias varias
lavagens, gerando grande quantidade de efluente a ser tratado, além da
possibilidade de corrosdo nos equipamentos. Portanto, os catalisadores
heterogéneos se apresentam como uma melhor alternativa, pois além de
serem menos toxicos, como ha a possibilidade de reutilizacdo do catalisador e
a simplificacdo do processo de purificacdo do biodiesel, podem ser facilmente
separados do produto final através de um processo de filtracdo, reduzindo
assim os impactos ambientais. Espera-se de um catalisador heterogéneo, um
processo de producdo de biodiesel eficaz com baixo custo e o impacto
ambiental minimo, devido a possibilidade de simplificar os processos de
producdo e purificacdo em condicbes suaves. Por este motivo, muitos
catalisadores heterogéneos para a transesterificacdo de oOleos e esterificacédo
de acidos graxos tém sido desenvolvidos (KAWASHIMA et al., 2008).

Nas reacOes de transesterificacao de triacilglicerideos, os catalisadores
mais utilizados séo os alcalinos, mas para a reacdo de esterificacdo de acidos
graxos livres, onde os acidos graxos livres sdo submetidos a reacao direta com
um alcool de quatro carbonos ou menos, faz-se uso de catalisadores acidos,
pois 0s acidos graxos em contato com os catalisadores alcalinos saponificam,
diminuindo o rendimento da reacdo, aumentando a viscosidade e dificultando a
separacao do glicerol, que é produto da reacdo de transesterificacdo. Além
disso, no meio acido a transesterificacdo ocorre mais rapidamente e com maior
seletividade (CARRERO et al., 2011).
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Um catalisador que vem sendo usando na literatura por ser fortemente
acido e indicando para reagfes com elevado teor de acidos graxos livres é a
resina de troca idnica Amberlyst® 15, preparada por uma técnica nova de
polimerizacdo que produz uma estrutura de troca idnica reticulada diferente dos
géis homogéneos convencionais e tendo uma estrutura macroporosa rigida
semelhante aos de adsorventes convencionais, tais como alumina, silica e
atomos de carbono, que é sobreposta sobre a estrutura de gel. E um
catalisador extremamente acido, utilizado na forma seca, pois segundo estudos
de KUNIN et al. (1962) a resina consegue manter sua estabilidade fisica e
guimica das propriedades originais. Como a area de superficie especifica para
as resinas convencionais é muito pequena (menos de 0,1 m?/g), e Amberlyst®
15 tem uma area de superficie de 42,5 m?/g, percebeu-se através de estudos
que na resina convencional ndo ha poros, mas na Amberlyst® 15 ha uma
estrutura porosa e é menos sensivel a natureza do solvente que a
convencional. Além de obter uma alta eficiéncia na esterificagdo (BENETI,
2012).

Para producdo em larga escala, nhormalmente sdo utilizados reatores de
leito fixo continuo, por apresentarem custo baixo, alta eficiéncia, facilidade de
construcéo, operacao e automacdo e menor grau de cisalhamento, evitando a
ruptura das particulas do catalisador. (HALIM, et al., 2009). Diversos estudos
sugerem que o rendimento e a produtividade em reator de leito fixo podem
estar associados com as dimensdes do reator, indicando que quanto maior a
razao diametro:altura, maior a produtividade (DAMSTRUP, 2007).

Segundo o estudo de SON et al. (2011) sobre o acido oleico, o
rendimento total dos acidos graxos no reator de leito fixo foi aumentado com o
aumento da temperatura da reacao, taxa de fluxo de metanol e altura do leito.
Os rendimentos de ésteres metilicos e acidos graxos foram maiores que 0s
obtidos utilizando um reator descontinuo, devido a uma mudanca de equilibrio
para o produto, que resultou da eliminacdo continua da agua produzida, além
de ndo haver nenhuma desativacdo do catalisador durante a esterificacdo do

acido oleico, concluindo-se entdo que a melhor op¢ao € o reator continuo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados para o desenvolvimento do trabalho foram:
catalisador Amberlyst® 15 (Sigma-Aldrombich), metanol, fenolftaleina,
heptadecanoato de metila (Sigma/Aldrich) utilizado em metodologia padrao,
KOH (hidréxido de potassio) e 6leo de palma da empresa Agropalma.

4.2 Construcéo do aparato experimental

Para a realizacdo dos experimentos objetivando a obtencéo de ésteres
metilicos de acidos graxos do 0leo de palma em reator continuo, foi necessaria
a confeccdo de um reator continuo de leito fixo em aco inox, que pode ser visto
na Figura 3, com altura de 20 cm, 1,3 cm de didametro interno, volume interno
livre de 26,55 cm® e tubulagcdo de 1/8”, com base no reator utilizado nos
ensaios realizados por Beneti (2012). Na entrada do reator, uma zona de pré-
aquecimento foi usada para pré-aquecer a mistura bombeada para que
entrasse no reator a uma temperatura superior a temperatura ambiente, como
a solucdo bombeada passava por uma tubulagdo em aco inox de 1/8”, isso
garantia o pré-aguecimento da mistura. Um forno de aquecimento e 0s
controladores acoplado ao reator asseguravam que a temperatura fosse

ajustada de acordo com a necessidade dos experimentos.
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Figura 2. Vista geral do reator e aparato experimental

O reator construido permite montagem e desmontagem, facilitando o uso
e a troca de catalisador, a cada realizacdo de novos ensaios experimentais o
reator foi devidamente desmontado e lavado. O reator foi preenchido com
perolas de vidro e catalisador, sendo assim, o catalisador ficava entre duas
regides de perolas de vidro, peneiras de aco inox foram colocadas para nao
misturar o catalisador e as perolas de vidro, bem como peneiras em ago inox
gue ficavam compreendidas entre entrada e saida do reator, evitando assim
gue perolas de vidro e catalisador saissem dos suas regides de delimitacédo

migrando para a tubulac&o, como ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: Vista interna do reator, sendo, parte superior e inferior com perolas de vidro,
e no centro o catalisador Amberlyst® 15 compreendido entre peneiras possibilitando

leito fixo.

As pérolas de vidro foram utilizadas para completar os espacos vagos e
melhorar a transferéncia de calor e massa entre as fases, favorecendo a
uniformizacédo da temperatura desejada para a reacéo (105°C). Com o recheio,
o catalisador ficou concentrado no centro do reator e o volume livre disponivel
reduziu para 13 cm3 quando uma quantidade de 8g de catalisador foi utilizada.
Depois do enchimento do reator, o mesmo foi fechado e anexado ao restante
do aparato experimental para dar inicio as reacdes. A valvula micrométrica foi
anexada ao reator ap0s a realizacdo de alguns ensaios experimentais, 0s quais
indicaram a necessidade de controlar o fluxo na saida do reator devido a alta
volatilidade do metanol, este entra em ebulicdo a uma temperatura de 65°C,
como a temperatura de reacdo determinada a partir de estudos da literatura

gue indicavam o uso de 105°C, notou-se que nos primeiros testes o metanol
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volatilizava e deixa o reator sem manter o contato com o 6leo impedindo assim

que reagao ocorresse.
4.3 Validacao do aparato experimental com acido graxo livre de soja

Como o reator foi confeccionado, portanto novo e nunca utilizado, houve
a necessidade de realizar uma validagdo do mesmo para saber ele estava de
acordo com o encontrado na literatura e se seus dados estavam coerentes. O
reator foi confeccionado com base nos estudos realizados por Beneti et al.
(2012), e a validagéo foi realizada com base nos resultados desse mesmo
estudo, que utilizou um reator com as mesmas dimensfes, porém com
tubulagcédo de 1/16 e nao 1/8”, onde as reacdes foram realizadas com metanol,
8 g de Amberlyst® 15, vazéo de alimentacdo de 0,7 mL/min, 105°C e raz&o
molar de 1:5 de &cidos graxos livres e metanol, respectivamente, obtendo-se
entdo uma com conversdo de ésteres metilicos de graxos de 98,44%, e dos
experimentos de Son et al. (2011), que também foi utilizou metanol em um
reator continuo de com 5 cm de leito fixo, 5 g de catalisador Amberlyst® 15,
100°C, alimentacdo de metanol 0,143 mL/min e acido oléico 0,15 mL/min e
razdo molar 1:7 de acido oleico e metanol, onde obteve-se uma conversao de
97,5%.

4.4 Andlise dos acidos graxos livres presentes no 6leo de palma e

no acido graxo de soja para validacdo do equipamento

Para a andlise da conversao dos acidos graxos em biodiesel, ao invés
de realizar a cromatografia gasosa, que necessita de secagem para remover a
agua e a evaporacado do alcool residual, faz-se a titulacdo com KOH, método
cuja eficiéncia foi estudada e provada por pesquisadores, além do seu baixo
custo (ACEVEDO et al., 2013; GARCIA-MORENO et al., 2014; MAGHAMI et
al., 2015).

Primeiramente, determinou-se a acidez do meio reacional que foi
utilizada para validacdo (acidos graxos do 6leo de soja + metanol), a acidez
inicial, devido a sua alta quantidade de acidos graxos livres. Entdo pesou-se

uma aliquota de aproximadamente 0,2 g de amostra em um erlenmeyer de 250
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mL, adicionou-se 25 mL de uma solu¢cdo 1:1 de etanol anidro:éter etilico
homogeneizado junto & 4 ou 5 gotas de indicador fenolftaleina 1% e titulou-se
com KOH 0,01M, para que pudesse verificar seu ponto de viragem (quando
houvesse uma modificacdo na cor). O indice de acidez € determinado pela
Equacéao 1.

A= 56,1XVkoHXMgkon (1)

Mamostra

Onde:

e A:indice de acidez (mg KOH/ g amostra);

e 56,1: equivalente a massa molar do KOH (g/mol);

e Vyon: volume de KOH gasto na titulagéo (mL);

e Myoy . molaridade do KOH utilizado na titualagéo (mol/L);

o Mgmostrq. Massa de amostra utilizada para titular (g).

Depois que a mistura reacional passou pelo reator continuo e a amostra
foi coletada, e a partir desta amostra coletada determinou-se a acidez final
(apo6s transcorrido o tempo de reacédo), o percentual de conversdo de acidos
graxos foi determinado. O calculo para esta conversao € mostrado na Equacéo
2.

_ (Ai—At
Xa6L = ( 2

) x 100 (2)

Onde:

e Xx,;.. € aconversdo de acidos graxos livres (%);
e A;: éoindice de acidez inicial;
e A, éoindice de acidez final.
O teor em ésteres e a conversdo dos acidos graxos estdo

correlacionados.
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4.5 Producéao de biodiesel do 6leo de palma bruto

Para a conducédo das rea¢fes de transesterificacdo com éleo de palma,
foram pesados 6leo de palma bruto e metanol mantendo a propor¢éo 1:15 em
balanca analitica, com precisdo de 0,001g, onde foi realizada a titulagdo da
mistura, que foram alimentadas no reator continuo com auxilio de uma bomba
isocratica (Bomba Waters, modelo 515 HPLC Pump) que bombeava a solugéo
de 6leo de palma e metanol para dentro do reator, passando entdo por uma
placa de aquecimento para pré-aguecer a mistura. Ao entrar no reator a
mistura atingia a temperatura de 105°C que foi controlada pelo forno de
aquecimento. Apés passar pelo reator, a mistura deixava o reator a uma
temperatura de 105°C, e antes de ser coletada a mistura passava por uma
zona de resfriamento que consistia em uma tubulacdo na forma de serpentina
exposta a temperatura ambiente e s entdo realizava-se a coleta das amostras.
Durante todo o processo, ocorria a homogeneizagdo da mistura com auxilio de
agitacdo mecanica, para que a mistura fosse bombeada de forma proporcional,
ja que o oleo de palma e metanol ndo sdo soluveis, formando sempre duas
fases.

As reacdes foram realizadas em duas condi¢des, ambas com proporcéo
de 6leo de palma:metanol de 1:15 e temperatura 105°C, sendo a primeira com
vazdo de 0,7 mL/min e 8g de catalisador, e a segunda com vazao de 1,5
mL/min e quantidade de catalisador 4g, sendo que em vazao 1,5 mL/min foi

realizada e duplicata.

4.6 Cromatografia gasosa para quantificacdo do teor de ésteres

Em 2001 a Normativa Européia EN 14103, do Comité Europeu para
Padronizacfes, autorizou o0 método para a quantificagcdo cromatografica de
ésteres metilicos e etilicos.

Para realizar essa determinacdo do teor em ésteres nas reacdes de
transesterificacdo, as amostras foram previamente secas em estufa 70°C. Uma
aliquota de 250 mg foi pesada em baldo volumétrico de 10 mL e seu volume foi
completado com n-heptano. Apds isso, pesou-se outra aliquota de 50 uL da

mistura onde foi transferida para um baldo volumétrico de 1 mL e adicionada a
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ela 50 yL de uma solucéo de padrao interno heptadecanoato de metila (C17:0,
Sigma/Aldrich, 99% de pureza) 5 g/L em n-heptano. O volume desta nova
mistura também foi completado com n-heptano. Entdo um volume de 1 L de
cada uma foi injetada no cromatégrafo gasoso (CG/FID, Shimadzu, modelo GC
2010), com injetor automatico (Modelo AOC-20i) e detector de ionizacédo de
chama (FID). Utilizou-se a coluna capilar Rtx-WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 um)
nas condicbes cromatogréaficas descritas pela norma EN 14103 (2001), do
Comité Europeu para Padronizacdes. O modo de injecéo foi o split, usando-se
uma taxa de “split” de 1:50 com a temperatura inicial da coluna de 120 °C,
permanecendo por 1 minuto, seguido pelo aguecimento com taxa de 15 °C/min
até 180 °C. Nesta temperatura o sistema permaneceu por 2 minutos, e
novamente aquecido a uma taxa de 5 °C/min até 250 °C permanecendo nesta
por mais 2 minutos. Essa condicdo cromatografica possibilita a determinacao
do teor de ésteres metilicos e etilicos e consequentemente é possivel calcular
o0 teor de ésteres presentes nas amostras da transesterificacdo e da
esterificacao.

Depois de efetuada as analises em CG a leitura dos padrdes dos
componentes majoritarios do biodiesel metilico de palma, procedeu-se com o

céalculo do teor em ésteres (ésteres %) utilizando-se a equacao (3):

(S A)-4Pi  cpi
. o IR ki il +100
Teor ésteres metilicos ou etilicos (%) = | ap c___ 3)

L H

Onde:

e Teor ésteres metilicos: denota o teor em massa de ésteres metilicos
ou etilicos da amostra;

e (XA): somatorio das areas correspondentes aos picos dos ésteres
(C14:0 & C24:0) e do padrao interno (C17:0);

e APi: area do padrao interno (C17:0 — Heptadecanoato de metila);

e (Pi: concentracdo do padrao interno na amostra injetada (mg/L);

*  Cumostra. CONCentracdo da amostra injetada (mg/L)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Validag&o do aparato experimental com &cido graxo livre de soja

A validacao do aparato experimental se fez necesséaria para comparacao
com os dados da literatura e devido a sua confeccgao ter sido realizada a partir
do modelo de um reator continuo citado nos estudos realizados por Beneti et
al. (2012) e estudos de Son et al. (2011).

A temperatura de 105°C foi utilizada, pois ainda segundo estudos de
Beneti et al. (2012), as melhores conversdes foram no intervalo de 100 a
125°C, pois abaixo de 100°C a conversao ficou abaixo do desejado, e acima de
125°C teve sua operacdo dificultada, pois houve o aumento da taxa de
volatiidade do metanol favorecendo a separacdo de fases e degradacéo
térmica do catalisador. E dentre esse intervalo, na temperatura de 105°C
obteve-se a melhor conversédo dos acidos graxos vegetais, aléem da economia
de energia que seria necessaria para elevar a temperatura.

Os resultados encontrados para a validacdo desse reator estao

demonstrados na Tabela 3 e ilustrados na Figura 5.

Tabela 3: Dados de converséo de acidos graxos para validacdo do equipamento

Tempo (min) Conversao em AGL
0 95,6
5 96,2
10 95,4
15 95,4
30 95
45 94,8

60 94,5
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Figura 5. Conversao em acidos graxos livres para validacdo do equipamento

Na Tabela 4 sdo mostrados as condi¢des e os resultados utilizados nos
estudos de Son et al. (2011) e Beneti (2012), comparados com os resultados

obtidos no presente estudo.

Tabela 4: Condi¢cBes e conversdes em ésteres metilicos baseadas na literatura e no

presente estudo para validacdo do equipamento.

Son et al. (2011) Beneti (2012)

Presente estudo

Tipo reator Continuo Continuo Continuo
Catalisador 5 g de catalisador 8 g de catalisador 8 g de catalisador
Amberlyst® 15 Amberlyst® 15 Amberlyst® 15
Temperatura 100°C 105°C 105°C
Vazao de 0,15 mL/min 0,7 mL/min 0,7 mL/min
alimentacao
Raz&o molar 17 1.5 15
AGL/metanol
Conversao em 97,5% 98,44% 96,2%

ésteres metilicos
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Como ilustrado na Figura 5, a maior conversdo de acido graxo livre
encontrado foi de 96,2 logo nos primeiros 5 minutos, porém, ainda assim a
converséao ficou abaixo dos valores encontrados na literatura. Tal fato deve
estar relacionado a diferenca do tamanho do tubo utilizado, que no reator
original foi de 1/16” e no presente estudo de 1/8”, que pelo fato do metanol ser
muito volatil, sua tendéncia em um reator com tubo maior € evaporar e
volatilizar com maior facilidade em funcdo da utilizacdo da temperatura de
105°C, que é acima da temperatura de evaporacdo do metanol, portanto ele
nao mantem a proporc¢ao de 1:5 durante toda a reacao.

Embora a conversédo obtida apresentou-se entre 2 e 5% abaixo dos
valores esperados, e como até 5% de erro é aceitavel, resolveu-se validar o
reator com essa nova configuracdo e realizou-se a primeira reacdo de
transesterificacdo utilizando as mesmas condi¢des utilizadas para validagao,

porém utilizando-se do 6leo de palma.

5.2 Primeira condicdo de 6leo de palma e metanol

A proposta inicial do estudo foi a reacao de esterificacdo, acreditava-se
gue o 6leo de palma bruto teria uma elevada acidez, porém, apos a realizacéo
da titulacdo com KOH, encontrou-se um valor de acidez de apenas 2,4 mg
KOH/g, portanto o 6leo de palma bruto obtido para realizacdo dos testes
experimentais apresentou 97,6 % de triglicerideos, sendo assim a reacdo que
ocorre é a de transesterificacdo, onde a Unica forma de quantificacdo para a
reacao de transesterificacdo € a cromatografia gasosa, que quantifica o teor em
ésteres.

Nessa primeira reacdo, utilizou-se as mesmas condicfes experimentais
da validacdo do equipamento com &cido graxo, porém por se tratar de um
triglicerideo as mesmas proporcdes estequiométricas foram respeitadas. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5 e ilustrados na Figura 6.
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Tabela 5: Dados da reacéo continua usando 8g de Amberlyst® 15, 0,7 mL/min de

vazao e 1:15 de razdo molar metanol/6leo de palma.

% Teor em % Teor em )
_ i i . Desvio
Tempo (min) ésteres ésteres Média .
Padréo
(Amostra 1) (Amostra 2)
52,98 57,06 55,02 2,88
51,50 58,35 54,93 4,85
10 53,37 53,57 53,47 0,14
15 44,08 45,04 44,56 0,68
60 29,94 29,96 29,95 0,01
100 -
90 -
80 -
< 70 -
o
2
&4
£
()
]
&
20
10
O T T 1
0 20 40 100
Tempo (min)

Figura 6. Reacdo continua usando 8g de Amberlyst® 15, 0,7 mL/min de vazdo e 1:15
de razdo molar metanol/éleo de palma.

Na Tabela 6 sdo mostrados as condi¢des e os resultados utilizados nos

estudos de transesterificacdo do 6leo de palma de Asri, et al. (2013), Wong, et

al. (2015), e Roschat, et al. (2015), comparados com os resultados obtidos no

presente estudo.
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Tabela 6: Condicdes e conversdes em ésteres metilicos baseadas na literatura e no
presente estudo (na primeira condic¢ao).

Asri, et al. Wong, etal. Roschat, et al. Presente
(2013) (2015 (2015) estudo
Tipo reator Batelada Batelada Batelada Continuo
Catalisador 3% CaO/Kl/¥- 5% CaO-CeO, 6% CaO 8g de
Al,O3 catalisador
Amberlyst® 15
Temperatura 290°C 65°C 65°C 105°C
Vazao de - - - 0,7 mL/min
alimentacao
Razao molar 1:24 1:12 1:15 1:15
6leo/metanol
Teor em 94,83% 95% 97% 53,47%
ésteres

Como mostra a Tabela 6, ainda houve uma conversdo abaixo da
literatura, pois sua maior conversao ocorreu aos 10 minutos com valor de
53,47%. No intervalo de 15 a 60 minutos, obteve-se uma queda no fluxo do
Oleo que saida do reator, onde notou-se durante a realizacdo do ensaio que
entre esse intervalo estava saindo apenas metanol intercalado com jatos de
Oleo, por isso apds os 15 minutos a proxima amostra coletada foi somente aos
60 min, parando assim a realizacdo do experimento. Esse fato pode estar
relacionado a baixa vazdo de alimentacdo, portanto, realizou-se novo
experimento com uma vazao maior, de 1,5 mL/min.

Nesta condicdo pode-se perceber bem a separacdo de fases e a nitida
presenca do glicerol e da mistura de ésteres, conforme mostrado na Figura 7,
onde a fase que apresenta-se levemente esbranquicada se deve a presenca do
glicerol, o qual € imiscivel em ésteres, porém fica solubilizado com o metanol.
Essa separacdo pode ser visualizada devida a obtencdo do teor em ésteres

estar acima de 50%.
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Figura 7. Observacdao da separacdo de fases (glicerol/ésteres) na saida do reator,
durante a coleta de amostras.

5.3Segunda condicao de 6leo de palma e metanol

Como obteve-se uma baixa conversdo na primeira reacdo, houve a
necessidade de colocar uma valvula micrométrica para controlar a vazao na
saido do reator.

Este experimento foi realizado em duplicata, sendo que no instante de
27 minutos a 39 parou o bombeamento da solucdo e o fluxo foi interrompido,
devido ao entupimento por particulas presentes no 6leo de palma. A coleta de
amostra que seria realizada aos 45 minutos nao pode ser efetuada pela falta de
fluxo saindo do reator, portanto so foi possivel a coletada apés transcorridos 50
min de reacao. Os resultados dessa condi¢do experimental estdo apresentados
nas Tabelas 7 e 8 e ilustrados na Figura 8, a Tabela 7 é referente a condicéo
denominada de condicdo 2.1 e na Tabela 8 a condicdo denominada de
condicdo 2.2, ambas com as mesmas condicbes experimentais, apenas

realizadas em duplicata de reacéo.
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Tabela 7. Dados da primeira duplicata de reacdo continua usando 4g de Amberlyst®
15, 1,5 mL/min de vazéo e 1:15 de razao molar metanol/6leo de palma.

Tempo (min) Condicdo 2.1
0 29,34
5 18,77
15 7,61
50 2,95

Tabela 8. Dados da segunda duplicata de reacéo continua usando 4g de Amberlyst®
15, 1,5 mL/min de vazéo e 1:15 de razao molar metanol/6leo de palma.

Tempo (min) Condicéo 2.2
0 6,97
5 4,66
10 2,76
40 4,19
50 1,56
60 2,37
75 3,50
90 8,76
100
90 1 Condi¢do 2.1
80
= Condigdo 2.2
& 70 -
§ 60 -
b
& 50 -
g 40 -
® 30 -
-
20
10 |
0 1 T T T T | T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (min)

Figura 8. Reac&o continua usando 4g de Amberlyst® 15, 1,5 mL/min de vazéo e 1:15
de razdo molar metanol/éleo de palma.
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Na Tabela 9 é realizado uma comparagédo entre os dados dos estudos
de Asri, et al. (2013), Wong, et al. (2015), e Roschat, et al. (2015), e os obtidos
no presente estudo.

Tabela 9: Condicdes e conversdes em ésteres metilicos baseadas na literatura e no
presente estudo (na segunda condic&o).

Asri, et al. Wong, etal. Roschat, et
(2013) (2015 al. (2015)
Tipo reator Batelada Batelada Batelada Continuo
Catalisador 3% CaO/Kl/¥- 5% CaO- 6% CaO 4g de
Al,O5 CeO, catalisador
Amberlyst® 15
Temperatura 290°C 65°C 65°C 105°C
Vazao de - - - 1,5 mL/min
alimentacao
Razao molar 1:24 1:12 1:15 1:15
oleo/metanol
Teor em 94,83% 95% 97% 29,34%
ésteres

Nota-se que neste segundo teste experimental os resultados obtidos
foram inferiores aos resultados apresentados anteriormente, a maior conversao
nessas duas condicdes 2.1 e 2.1, foi obtida na primeira duplicata, a condicéo
2.1, ja no tempo zero, ou seja, a amostra coletada assim que deixou o reator,
com 29,34% de conversdo em ésteres metilicos. Nesta condicdo de duplicata,
o reator ndo foi lavado e trocado por catalisador novo, ele apenas foi lavado
com heptano, assim que transcorrido o tempo de 50 min de experimento do
primeiro teste, sem desmontar o aparato experimental, e nha sequéncia o teste
foi refeito com as mesmas condicdes.

Os teores em ésteres metilicos, baixos se comparados a literatura,
podem ser justificados com base na elevada vazao utilizada de 1,5 mL/min e
da baixa quantidade de catalisador contido no interior do reator, fazendo com
gue a mistura de 6leo e metanol permanecesse em contato com o catalisador

por um tempo insuficiente, impossibilitando a reacdo de transesterificacdo, ja
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gue a mesma ocorre em trés etapas e necessita de um contato maior com o
catalisador para que possa ocorrer.

O Oleo de palma possui uma elevada viscosidade, por ser bruto, além de
requerer cuidados adicionais com a sua operagdo, pois apresenta material
particulado, ou seja, fracdo sélida de 6leo que se agrupam devido a baixa
temperatura de fusdo deste 6leo, o que dificulta a sua operacdo em um reator
continuo. Foi possivel obter elevados teores em ésteres metilicos, entretanto
h&d uma dificuldade de operacdo e de obter reprodutibilidade dos dados

experimentais.
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6 CONCLUSAO

Com os ensaios foi possivel obter um teor de 53,47% de ésteres
metilicos de &cidos graxos de palma na condicdo de 1:15 de 6leo de palma e
metanol, 105°C, 8g de catalisador Amberlyst® 15 e vazdo de 0,7 mL/min, que
por ser uma reacdo de transesterificacdo, que nao permite valores tdo altos
guanto na esterificacdo, mostram que os resultados foram satisfatorios. Para
um melhor resultado ainda, o aparato experimental deve ser otimizado e a
técnica para uso do 6leo de palma aperfeicoada para minimizar os erros
experimentais.

Na condicdo de 1:15 de Oleo de palma e metanol, 105°C, 4g de
catalisador Amberlyst® 15 e vazdo de 1,5 mL/min, o fluxo de éleo que saia do
reator foi maior, devido a correcao da vazao, porém a conversao maxima nesta
condicao foi de 29,34% apenas no tempo inicial, decaindo muito nos tempos
subsequentes, 0 que nao € desejavel para um reator continuo que deveria
manter sua elevada conversdo ao longo do tempo para ser economicamente
viavel. Isso ocorreu, pois a passagem do 6leo no reator foi mais rapida, e a
guantidade de catalisador foi muito reduzida, fazendo com que o tempo de
contato entre o catalisador e a solucdo foi inferior ao necessario para a
ocorréncia da reacdo de transesterificacdo, tendo-se um menor valor no teor
em ésteres.

Embora a técnica de obtencdo de ésteres metilicos em reator continuo
seja promissora, ainda requer melhor elucidacdo para a conducao da reacéo
de transesterificacdo a partir do 6leo de palma, além da tentativa de conduzir a
mesma reacdo com a utilizacdo do etanol como alcool, ja que o Brasil &

autossustentavel na producédo de mesmo.
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